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Elektrosterisch stabilisierte wassrige Polyurethan-Harze, Verfahren 
zu ihrer Hersteltung und deren Verwendung 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft elektrosterisch stabilisierte wassrige Poly- 
urethan-Dispersionen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren 
Verwendung zur Modifizierung und Vergutung von u.a. mineralischen Binde- 
mitteln. 

Die Bindemittel-Klasse der wassrigen bzw. wasserbasierenden Polyurethane 
ist seit uber 40 Jahren bekannt. Das Eigenschaftsprofil der wasser- 
basierenden Polyurethane wurde in den vergangenen Jahrzehnten konti- 
nuierlich verbessert, was durch eine Vielzahl von Patentschriften und Ver- 
offentlichungen zu diesem Themenkreis eindrucksvoll belegt wird. Zur 
Chemie und Technologie der wasserbasierenden Polyurethane sei auf D. 
Dieterich, K. Uhlig in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth 
Edition 1999 Electronic Release. Wiley-VCH; D. Dieterich in Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie. Bd. E20, H. Bartl, J. Falbe (Hrsg.). 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1987, S. 1641ff.; D. Dieterich, Prog. Org. 
Coat. 9 (1981) 281-330; J. W. Rosthauser, K. Nachtkamp, Journal of Coated 
Fabrics 16 (1986) 39-79; R. Arnoldus, Surf. Coat. 3 (Waterborne Coat.) 
(1990), 179-98 verwiesen. 

Emulgatorfreie selbstemulgierende Polyurethane sind seit geraumer Zeit 
bekannt. Sie enthalten chemisch eingebaute hydrophile Zentren, die eine 
Selbstemulgierbarkeit des ansonsten hydrophoben Polyurethan-Backbones 
gewahrleistet. Prinzipiell unterscheidet man zwei verschiedene Arten 
kovalent gebundener hydrophiler Zentren. Dies konnen einerseits ionische 
Gruppen sein, wie z.B. Carboxylat- oder Sulfonat-Gruppen (elektrostatische 
Stabilisierung), andererseits aber auch hydrophile nichtionische Gruppen 
wie Polyethylenoxide (sterische Stabilisierung). 
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Die Polyurethan-Dispersionen besitzen je nach Art des hydrophilen 
Zentrums verschiedene charakteristische Eigenschaften. lonisch stabilisierte 
Polyurethan-Dispersionen sind gegen Temperaturerhohung weitestgehend 
bestandig, da die Loslichkeit der enthaltenen Salz-Gruppen praktisch tempe- 
raturunabhangig ist. Nichtionisch stabilisierte Polyurethan-Dispersionen 
dagegen koagulieren aufgrund der geringer werdenden Wasserldslichkeit 
der Polyethylenoxid-Seitenketten beim Erhitzen bereits bei Temperaturen 
von ca. 60 °C. 

Im Gegensatz zu ionisch stabilisierten Polyurethan-Dispersionen besitzen 
diese eine au&erordentliche Elektrolytbestandigkeit und sind auch nach dem 
Gefrieren und Auftauen noch stabil. 

Die eingebauten hydrophilen Zentren setzen allerdings die Wasserbestan- 
digkeit getrockneter Filme von Polyurethan-Dispersionen naturgemall 
erheblich herab. 

Es ist jedoch bekannt, dass durch einen kombinierten Einbau von ionischen 
und seitenstandigen nichtionischen hydrophilen Gruppen die Gesamtzahl 
der hydrophilen Zentren wesentlich geringer gehalten werden kann, als dies 
bei ausschlie&licher Verwendung einer der beiden moglich ware ohne eine 
gute Dispergierbarkeit zu beeintrachtigen. 

lonische und nichtionische hydrophile Gruppen wirken hier aufterdem syner- 
gistisch, d.h. die auf diese Weise stabilisierte Polyurethan-Dispersion ist 
zugleich gegen Frost und Erhitzen stabil und besitzt zudem noch Elektrolyt- 
stabilitat. 

In der US 3 905 929 B1 werden wasserdispergierbare rein nicht-ionisch 
stabilisierte Polyurethane mit seitenstandigen Polyalkylenoxid-Ketten 
beschrieben. Die Polyalkylenoxid-Seitenketten werden uber eine Diol- 
Komponente in die Polyurethan-Hauptkette eingebaut. Diese wird aus einem 
monoalkohol-gestarteten Polyether, bestehend aus vorwiegend Ethylenoxid- 
Einheiten und ggf. Butylenoxid-, Styroloxid Oder Propylenoxid-Einheiten, 
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durch Umsetzung mit einem 3 - 10-fachen Oberschuss eines Diisocyanats 
und anschlieliender Reaktion mit Diethanolamin oder vergleichbarer 
Verbindungen hergestellt. Das uberschussige Diisocyanat wird zur Unter- 
driickung der Bisurethan-Bildung vor dem letzten Reaktionsschritt destillativ 
entfemt. Hier soli allein durch uberschussiges Diisocyanat die Bildung von 
Bisurethan verhindert werden. Ein Katalysator zur Erhohung der Selektivitat 
der Addition einer Hydroxylgruppe an die jeweils reaktivere Isocyanat- 
Gruppe wird hier allerdings nicht verwendet. Gemall der US 3 920 598 B1 
wird ein Verfahren offenbart, bei dem die Polyethylenoxid-Kette uber eine 
Allophanat- oder Biuret-Bindung kovalent an ein Diisocyanat-Molekiil 
gebunden wird. 

Aus der DE 25 51 094 A1 sind in Wasser dispergierbare emulgatorfreie 
Polyurethane mit end- oder seitenstandigen Polyalkylenoxid-Polyetherketten 
(nichtionische hydrophile Gruppen) in Verbindung mit ionischen hydrophilen 
Zentren bekannt, wobei die ionischen Zentren quarternare Ammonium-, 
Carboxylat- oder Sufonationen sind, die mit geeigneten salzbildenden 
Gegenionen verbunden sind. Der kombinierte Einbau erlaubt es, dass die 
Gesamtzahl an hydrophilen Gruppen wesentlich geringer gehalten werden 
kann als dies bei ausschlielilicher Verwendung von ionischen bzw. 
nichtionischen Gruppen moglich ist. Die seitenstandigen Polyether-Einhei- 
ten, die im wesentlichen aus Ethylenoxid-Einheiten aufgebaut sind, aber 
auch Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid oder Polytetrahydrofuran 
enthalten konnen, werden hier uber eine Diol- bzw. Diisocyanat- 
Komponente in das Prepolymer eingebaut. 

Gemaft DE 26 51 505 C2 werden kationische wasserdispergierbare Poly- 
urethansysteme in Verbindung mit end- oder seitenstandigen Polyalkylen- 
oxid-Polyetherketten beschrieben, die ebenfalls iiber eine Diol- bzw. Diiso- 
cyanat-Komponente in das Prepolymer eingebaut werden. 

In beiden Patenten wird die Effektivitat der hydrophilen Gruppen ausschlieli- 
lich uber deren Anzahl definiert, nicht iiber deren Verteilung im Prepolymer. 
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Aus der DE 23 14 512 A1 bzw. DE 23 14 513 A1 sind emulgatorfreie wass- 
rige Polyurethane bekannt, die ausschlieftlich nichtionisch fiber Polyethylen- 
oxid-Seitenketten stabilisiert sind, welche uber eine Diol-Komponente bzw. 
Diisocyanat-Komponente in das Prepolymer eingebaut werden. 

In der DE 27 30 514 A1 werden elektrolytstabile wassrige Losungen von 
Polyurethanionomeren offenbart. Der Einbau hydrophiler Polyethersegmente 
innerhalb der Polyurethan-Kette, seiten- oder endstandig, bewirkt einen 
Schutz gegen Elektrolyte bei hohen lonenladungen. Durch den relativ 
hohen Anteil hydrophiler Gruppen sind die Wasserbestandigkeiten 
ausgeharteter Filme von diesen Polyurethansystemen nicht besonders gut. 

Entsprechend der DE 26 59 617 C2 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
wassrigen, bei Raumtemperatur stabilen, wasserlosliche Elektrolyte enthal- 
tenden ionischen Polyurethan-Dispersionen mit end- oder seitenstandigen 
Ethylenoxid-Ketten offenbart, die dadurch zwar weniger frostempfindlich und 
stabil gegen Elektrolyte enthaltende Additive wie z.B. Pigmente und Fiillstof- 
fe sind, jedoch aufgrund des gelosten Elektrolyts eine hohe Warmeempfind- 
lichkeit aufweisen. 

Eine Verbesserung des in der DE 25 51 094 A1 beschriebenen Verfahrens 
wird in DE 28 16 815 A1 vorgestellt. Es werden hier in Wasser dispergierba- 
re oder losliche Polyurethane mit end- oder seitenstandigen hydrophilen 
Aufbaukomponenten, die sowohl Sulfonatgruppen als auch innerhalb einer 
Polyetherkette angeordnete Ethylenoxid-Einheiten aufweisen. Bei alien vor- 
her genannten Patenten bzw. Offenlegungsschriften wurden die beiden 
hydrophilen Gruppierungen (ionische und nichtionische) getrennt vonein- 
ander in die Polyurethankette eingebaut. 

Schlielilich werden gemaR DE 38 31 169 A1 bzw. DE 38 31 170 A1 losliche 
oder wasserdispergierbare nichtionische Polyurethane mit Polyethylenoxid- 
Seitenketten in Kombination mit freien nicht neutralisierten Saure- oder 
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freien nicht neutralisierten tertiaren Amino-Gruppen beschrieben, was zu 
einer erhohten Lagerstabilitat fuhren soil. 

Als potentielle Anwendungen fur die in den oben genannten Patenten bzw. 
Offenlegungsschriften beschriebenen wassrigen Polyurethansysteme sind in 
der Regel Bindemittel fur dunne Beschichtungen bzw. Impragnierungen von 
verschiedenen Werkstoffen wie z.B. Textilien, Holz, Leder Metall, Keramik 
usw. genannt. 

Die bendtigte Menge an eingebauten hydrophilen ionischen und 
nichtionischen Komponenten ist jedoch in alien Fallen verhaltnismaBig hoch, 
wenn stabile wassrige Systeme erhalten werden sollen, was zwangslaufig 
eine Verschlechterung der Wasserbestandigkeit mit sich bringt und daneben 
negative Auswirkungen auf das gesamte Eigenschaftsprofil des Polyurethan- 
systems hat. Dies liegt an der durch das Herstellungsverfahren bedingten 
ungleichmaliigen Verteilung der hydrophilen Polyalkylenoxid-Seitenketten 
entlang des Polyurethan-Backbones. was zu einem erhohten Gesamtbedarf 
an hydrophilen Zentren fuhrt. 

Auch die Verarbeitungseigenschaften sind bei diesen Polyurethansystemen, 
in denen das Verhaltnis von ionischer und nichtionischer Stabilisierung nicht 
optimal abgestimmt ist, nicht akzeptabel, insbesondere in Systemen mit 
mineralischen Bindemitteln, wie zum Beispiel zementbasierenden Aus- 
gleichsmassen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daherdie Aufgabe zugrunde, elektrosterisch 
stabilisierte wassrige Polyurethan-Dispersionen mit optimiertem Verhaltnis 
zwischen ionischen und nichtionischen hydrophilen Gruppierungen sowie 
gleichma&iger Verteilung entlang des Polyurethan-Backbones zur Modifi- 
zierung und Vergiitung von in erster Linie mineralischen Bindemitteln zu 
entwickeln, welche die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht 
aufweisen, sondern verbesserte Material- und Applikationseigenschaften 
besitzen und gleichzeitig unter Beriicksichtigung okologischer, okono- 
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mischer und physiologischer Aspekte hergestellt werden konnen. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaG durch die Bereitstellung von elektro- 
sterisch stabilisierten wassrigen Polyurethan-Harzen gelost, die erhaltlich 
sind durch 

a) die Herstellung eines hydrophilen und losemittelfreien Makromonomers 
(A)(ii) mit monomodaler Molekularmassenverteilung, wobei man 

ai) 50 bis 1 00 Gewichtsteile eines hydrophilen Alkyl- und/oder Arylpoly- 
alkylenglykols (A)(i) mit einer gegeniiber Isocyanat-Gruppen reaktiven 
primaren und/oder sekundaren Hydroxyl-Gruppe und einer Molekular- 
masse von 250 bis 5000 Dalton mit 1 bis 100 Gewichtsteilen eines 
Polyisocyanates (B)(i), bestehend aus mindestens einem Diisocyanat, 
Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat Oder Poiyisocyanat-Homologen 
mit zwei Oder mehreren aliphatischen Oder aromatischen Isocyanat- 
Gruppen gleicher oder unterschiedlicher Reaktivitat ggf. in Gegenwart 
eines Katalysators zur Reaktion bringt sowie 

a 2 ) das Preaddukt aus Stufe ai) vollstandig mit 0.5 bis 200 Gewichtsteilen 
einer Verbindung (C) mit zwei oder mehreren gegenuber Isocyanat- 
Gruppen reaktiven primaren und/oder sekundaren Amino-Gruppen 
und/oder Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 50 bis 500 
Dalton zur Reaktion bringt sowie 

b) die Herstellung der Polyurethan-Dispersion, wobei man 

bi) 2 bis 50 Gewichtsteile des hydrophilen und losemittelfreien Makro- 
monomers (A)(ii) mit monomodaler Molekularmassenverteilung mit zwei 
oder mehreren gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl- 
Gruppen und einer Molekularmasse von 500 bis 5500 Dalton mit 25 bis 
250 Gewichtsteilen einer Polyisocyanat-Komponente (B)(ii), bestehend 
aus mindestens einem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Poiy- 
isocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren (cyclo)aliphatischen 
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Oder aromatischen Isocyanat-Gruppen ggf. unter Zugabe von 0 bis 50 
Gewichtsteilen einer Losemittel-Komponente (D) und ggf. in Gegenwart 
eines Katalysators umsetzt, 

b 2 ) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe bi) mit der Zusammensetzung 
mit 50 bis 100 Gewichtsteilen eines polymeren Polyols (A)(iii) mit zwei 
oder mehreren gegeniiber Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl- 
Gruppen und einer Molekularmasse von 500 bis 5000 Dalton 

und ggf. 

mit 0,5 bis 10 Gewichtsteilen einer niedermolekularen Poly- 
olkomponente (A)(iv) mit 2 oder mehreren Hydroxyl-Gruppen und 
einem Molekulargewicht von 50 bis 499 Dalton ggf. in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt, 

b 3 ) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b 2 ) mit 2 bis 20 Gewichtsteilen 
einer niedermolekularen und anionisch modifizierbaren Polyol- 
Komponente (A)(v) mit einer, zwei oder mehreren gegeniiber Iso- 
cyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer oder mehreren 
inerten Carbonsaure- und/oder Sulfonsaure-Gruppe(n), welche mit 
Hilfe von Basen teilweise oder vollstandig in Carboxylat- bzw. Sulfonat- 
gruppen uberfuhrt werden konnen oder bereits in Form von Carboxylat- 
und/oder Sulfonat-Gruppen vorliegen, und einer Molekularmasse von 
100 bis 1000 Dalton ggf. in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 

b 4 ) das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe b 3 ) vor oder wahrend der 

Dispergierung in Wasser zur teilweisen oder vollstandigen Neutralisati- 
on der Saure-Gruppen mit 2 bis 20 Gewichtsteilen einer Neutralisa- 
tions-Komponente (E) versetzt, 

b 5 ) das ggf. (teil-)neutralisierte Polyurethan-Prepolymer aus Stufe b 4 ) in 50 
bis 1500 Gewichtsteilen Wasser, welches ggf. noch 0 bis 100 Ge- 
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wichtsteile einer Formulierungs-Komponente (F) enthalt, dispergiert 
und schlieftlich 

be) die (teil-)neutralisierte Polyurethan-Prepolymer-Dispersion aus Stufe 
b s ) mit 3 bis 60 Gewichtsteilen einer Kettenverlangerungs-Komponente 
(G) sowie anschlieRend oder gleichzeitig mit 0 bis 30 Gewichtsteilen 
einer Kettenstoppungs-Komponente (H) umsetzt. 

Es hat sich namlich uberraschenderweise gezeigt, dass durch die Herstel- 
lung und Verwendung eines hydrophilen und losemittelfreien Makro- 
monomers (A)(ii) mit monomodaler Molekularmassenverteilung gemass den 
Reaktionsstufen ai) bis a 2 ) in Verbindung mit einem dreistufigen Herstel- 
lungsverfahren fur das Polyurethan-Prepolymer gemass den Reaktions- 
stufen bi) bis b 3 ) folgende Vorteile fur die elektrosterisch stabilisierte Poly- 
urethan-Dispersionen ergeben: 

• keine Nebenprodukte bei der Herstellung des Makromonomers (A)(ii) 
bedingt durch die spezielle Zusammensetzung des gegenuber Polyiso- 
cyanaten selektiven hydrophilen Alkyl- und/oder Arylpolyalkylenglykols 
(A)(i) 

• Kompatibilitat zwischen nichtionischem Stabilisator (Makromonomer (A) 
(ii)) und Polyurethan-Backbone bereits im Rahmen der Synthese des 
Polyurethan-Prepolymers 

• optimale Anordnung / Verteilung des nichtionischen Stabilisators 
(Makromonomer (A)(ii)) im Polyurethan-Polymer durch dreistufiges Her- 
stellungsverfahren fur das Polyurethan-Prepolymer 

• insgesamt sehr geringer Stabilisator-Bedarf (anionisch + nichtionisch) 
und vergleichsweise sehr geringe Hydrophilie 

• keine Koagulation bei pH 1 - 14 

• echte Dispersion: hohe Festkorpergehalte bei niedriger Viskositat be- 
dingt durch sehr geringen Stabilisator-Bedarf (anionisch + nichtionisch) 
(vgl. Stand der Technik: Losungen: hohe Viskositaten bei hohen Fest- 
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korpergehalten bedingt durch sehr hohen Stabilisator-Bedarf) 

• vollstandig VOC-freie Bindemittel zuganglich 

• hohe Langzeit-Lagerstabilitat (vgl. Stand der Technik: langsame 
Destabilisierung durch Nebenprodukte in nichtionischen Stabilisatoren) 

• Hydrolyseresistenz und Tieftemperaturflexibilitat im Vergleich mit Binde- 
mitteln auf Acrylat-Basis fur ahnliche Anwendungen 

• Eigenschaftsprofil, Materialeigenschaften und Verarbeitungsverhalten 
werden durch neuartige Polymer-Struktur gegenuber dem Stand der 
Technik positiv beeinflusst 

Die erfindungsgemafte elektrosterisch stabilisierte Polyurethan-Dispersion 
ist definiert durch ihr mehrstufiges Herstellverfahren. In der Reaktionstufe a) 
wird zunachst ein hydrophiles und losemittelfreies Makromonomer (A)(ii) mit 
monomodaler Molekularmassenverteilung hergestellt, das dann in der 
Reaktionstufe b) weiterzu einer losemittelarmen Oder losemittelfreien, 
elektrosterisch stabilisierten Polyurethan-Dispersion umgesetzt wird. 

Zur Durchfiihrung dieses Verfahrens werden unter Anwendung der in der 
Polyurethan-Chemie ublichen Techniken in der Reaktionsstufe a,) 50 bis 
100 Gewichtsteile eines hydrophilen Alkyl- und/oder Arylpolyalkylenglykols 

(A) (i) mit einer gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven primaren und/oder 
sekundaren und/oder tertiaren Hydroxyl-Gruppe und einer Molekularmasse 
von 250 bis 5000 Dalton mit 1 bis 100 Gewichtsteilen eines Polyisocyanates 

(B) (i), bestehend aus mindestens einem Diisocyanat, Polyisocyanat, Poly- 
isocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren 
(cyclo)aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen gleicher oder 
unterschiedlicher Reaktivitat ggf. in Gegenwart eines Katalysators in 
Abwesenheit von Losemitteln zur Reaktion gebracht, wobei die Reaktionsbe- 
dingungen und die Selektivitaten der Komponenten (A)(i) und (B)(i) so ge- 
wahlt werden, dass nur eine Isocyanat-Gruppe der Komponente (B)(i) mit 
der Komponente (A)(i) reagiert. Die Herstellung des Polyurethan-Preaddukts 
gemass Reaktionsstufe a,) erfolgt vorzugsweise in der Weise, dass die 
Komponente (A)(i) innerhalb eines Zeitraumes von einigen Minuten bis zu 
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einigen Stunden der Komponente (B)(i) zugesetzt bzw. zudosiert wird oder 
alternativ dazu, dass die Komponente (B)(i) innerhalb eines Zeitraumes von 
einigen Minuten bis zu einigen Stunden der Komponente (A)(i) zugesetzt 
bzw. zudosiert wird. 

In der nachfolgenden Reaktionsstufe a 2 ) wird das einheitliche Preaddukt aus 
Stufe a,) vollstandig mit 0,5 bis 200 Gewichtsteilen einer Verbindung (C) mit 
zwei oder mehreren gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven primaren 
und/oder sekundaren Amino-Gruppen und/oder Hydroxyl-Gruppen und einer 
Molekularmasse von 50 bis 500 Dalton in Abwesenheit von Losemitteln zur 
Reaktion gebracht, wobei die Reaktionsbedingungen und die Selektivitat der 
Komponente (C) so gewahlt werden, dass nur eine reaktive Gruppe der 
Komponente (C) mit der/den freien Isocyanat-Gruppe(n) des Preaddukts 
reagiert. Die Komponente (A)(ii) weist aufgrund der Abwesenheit von un- 
erwunschten Nebenprodukten, die durch Addition von zwei oder mehreren 
MolekCilen (A)(i) an ein Molekul (B)(i) in Stufe a,) und demgemass durch 
Addition von zwei oder mehreren Molekiilen (C) an ein Molekul (B)(i) in 
Stufe a 2 ) entstehen konnten, eine monomodale Molekularmassenverteilung 
auf. 

Dies konnte durch MALDI-TOF-Untersuchungen explizit nachgewiesen 
werden. Im Gegensatz zum bereits zitierten Stand der Technik treten neben 
dem gewiinschten Makromonomer (A)(ii) also keine Nebenprodukte in Form 
von externen Emulgatoren und Vernetzern auf, die zu einer deutlichen 
Verschlechterung der Produktqualitat der resultierenden Polyurethan- 
Dispersion fiihren wiirden. Erstere werden nicht in das Polyurethan-Polymer 
eingebaut und verringern damit die Stabilitat der Dispersion, zweitere fuhren 
zu einer Obervernetzung im Polyurethan-Polymer und verringern damit 
ebenfalls die Stabilitat der Dispersion. Da immer beide Nebenprodukte auf- 
treten, verstarken sich deren Effekte gegenseitig. Bedingt durch diese Tat- 
sache eignen sich die gemaft Stand der Technik hergestellten Produkte 
auch nur bedingt fur bauchemische Anwendungen. Da die Bildung der 
Nebenprodukte sehr stark von der Prozessfiihrung abhangt. muss bei den 
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literaturbekannten Systemen auch die Reproduzierbarkeit stark in Frage ge- 
stelit werden. 

Die Durchfuhrung der Reaktionsstufen a0 und a 2 ) ist im Hinblick auf die 
Reaktionsbedingungen relativ unkritisch. Der Reaktionsansatz wird in den 
Reaktionsstufen ai) und a 2 ) unter Ausnutzung der Exothermie der Poly- 
additions-Reaktion bis zum Erreichen des berechneten bzw. theoretischen 
NCO-Gehaltes bei 10 bis 30 °C, vorzugsweise bei 15 bis 25 °C, unter Inert- 
gas-Atmosphare gerQhrt. Die erforderlichen Reaktions-Zeiten liegen im Be- 
reich von einigen Minuten bis einigen Stunden und werden durch Reaktions- 
parameter wie die Reaktivitat der Komponenten, die Stochiometrie der 
Komponenten und die Temperatur maftgebend beeinflusst. 

Das NCO/OH-Equivalentverhaltnis in Stufe ai) wird auf 1,9 bis 2,1 und das 
NCO/OH+NH-Equivalentverhaltnis in Stufe a 2 ) wird auf 0,95 bis 1,05 einge- 
stellt. 

In der nachfolgenden Reaktionsstufe bi) werden 2 bis 50 Gewichtsteile des 
hydrophilen und losemittelfreien Makromonomers (A)(ii) mit monomodaler 
Molekularmassenverteilung mit zwei Oder mehreren gegenuber Isocyanat- 
Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 500 
bis 5500 Dalton mit 25 bis 250 Gewichtsteilen einer Polyisocyanat- 
Komponente (B)(ii), bestehend aus mindestens einem Polyisocyanat, Poly- 
isocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren 
(cyclo)aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen ggf. unter 
Zugabe von 0 bis 50 Gewichtsteilen einer Losemittel-Komponente (D) und 
ggf. in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt. Die Herstellung des Poly- 
urethan-Preaddukts gemass Reaktionsstufe bi) erfolgt vorzugsweise in der 
Weise, dass die Komponente (A)(ii) innerhalb eines Zeitraumes von einigen 
Minuten bis zu einigen Stunden der Komponente (B)(ii) zugesetzt bzw. zudo- 
siert wird oder alternativ dazu das Komponente (B)(ii) innerhalb eines Zeit- 
raumes von einigen Minuten bis zu einigen Stunden der Komponente (A)(ii) 
zugesetzt bzw. zudosiert wird. In der nachfolgenden Reaktionssstufe b 2 ) wird 
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das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe bi) mit 50 bis 100 Gewichtsteilen 
eines polymeren Polyols (A)(iii) mit zwei oder mehreren gegenuber Iso- 
cyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 
500 bis 5000 Dalton und ggf. mit 0,5 bis 10 Gewichtsteilen einer niedermole- 
kularen Polyolkomponente (A)(iv) mit 2 oder mehreren Hydroxyl-Gruppen 
und einem Molekulargewicht von 50 bis 499 Dalton ggf. in Gegenwart eines 
Katalysators umgesetzt. Anschlieliend wird in der Reaktionssstufe b 3 ) das 
Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b 2 ) mit 2 bis 20 Gewichtsteilen einer 
niedermolekularen und anionisch modifizierbaren Polyol-Komponente (A)(v) 
mit einer, zwei oder mehreren gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven 
Hydroxyl-Gruppen und einer oder mehreren inerten Carbonsaure- und/oder 
Sulfonsaure-Gruppe(n), welche mit Hilfe von Basen teilweise oder 
vollstandig in Carboxylat- bzw. Sulfonatgruppen uberfuhrt werden konnen 
oder bereits in Form von Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen vorliegen, 
und einer Molekularmasse von 100 bis 1000 Dalton ggf. in Gegenwart eines 
Katalysators umgesetzt. Die in den Reaktionstufen b 2 ) bzw. b 3 ) eingesetzten 
Polyurethan-Preaddukte aus den Reaktionstufen b,) bzw. b 2 ) konnen bei 
entsprechender Prozessfuhrung bzw. unvollstandiger Umsetzung neben 
Isocyanat-Gruppen und/oder Polyisocyanat-Monomeren ggf. auch noch freie 
Hydroxyl-Gruppen aufweisen. 

Die Durchfuhrung der Reaktionsstufen b,), b 2 ) und b 3 ) ist im Hinblick auf die 
Reaktionsbedingungen relativ unkritisch. Der Reaktionsansatz wird in den 
Reaktionsstufen bi), b 2 ) und b 3 ) unter Ausnutzung der Exothermie der Poly- 
additions-Reaktion bis zum Erreichen des berechneten bzw. theoretischen 
NCO-Gehaltes bei 60 bis 120 °C, vorzugsweise bei 80 bis 100 °C, unter 
Inertgas-Atmosphare geruhrt. Die erforderlichen Reaktions-Zeiten liegen im 
Bereich von einigen Stunden und werden durch Reaktionsparameter wie die 
Reaktivitat der Komponenten, die Stochiometrie der Komponenten und die 
Temperatur mafJgebend beeinflusst. 

Das NCO/OH-Equivalentverhaltnis der Komponenten (A)(i). (A)(ii), (A)(iii), 
(A)(iv), (A)(v) und (B)(ii) in der Stufe b) wird auf einen Wert von 1,25 bis 2,5, 
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vorzugsweise 1 ,4 bis 2,0 eingestellt. 

Die Umsetzung der Komponenten (A), (B) und (C) in den Stufen a,), b,) und 
b 3 ) kann in Gegenwart eines fur Polyadditlons-Reaktionen an Polyisocyana- 
ten ublichen Katalysators erfolgen. Bei Bedarf erfolgt ein Zusatz dieser 
Katalysatoren in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die 
Komponenten (A) und (B). Gebrauchliche Katalysatoren fur Polyadditions- 
Reaktionen an Polyisocyanate sind bspw. Dibutylzinnoxid, 
Dibutylzinndilaurat(DBTL), Triethylamin, Zinn(ll)-octoat, 1 ,4-Diaza-bicyclo 
[2,2,2]octan (DABCO), 1.4-Diaza-bicyclo[3,2,0]-5-nonen (DBN), 1,5-Diaza- 
bicyclo[5,4,0]-7-undecen (DBU). 

Die Komponente (A)(i) besteht aus einem hydrophilen Alkyl- und/oder Aryl- 
polyalkylenglykol mit einer gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven 
primaren und/oder sekundaren Hydroxyl-Gruppe und einer Molekularmasse 
von 250 bis 5000 Dalton. Als geeignete hydrophile Alkyl- und/oder Arylpoly- 
alkylenglykole konnen verseifungsstabile Copolymere und/oder statistische 
Copolymere und/oder Blockcopolymere, zusammengesetzt aus 90 bis 10 
Gew.-% Ethylenoxid und 10 bis 90 Gew.-% weiteren Alkylenoxiden mit 4 bis 
30 Kohlenstoffatomen pro Alkylenoxid, mit einer primaren und/oder 
sekundaren und/oder tertiaren Hydroxyl-Gruppe, vorzugsweise 
monofunktionelles Alkyl-poly-(ethylenoxid-co/ran-alkylenoxid) und/oder 
Alkyl-poly-(ethylenoxid-6/oc/f-alkylenoxid) und/oder Natriumsulfonatopropyl- 
poly-(ethylenoxid-co/ran-alkylenoxid) und/oder Natriumsulfonatopropyl-poly- 
(ethylenoxid-b/oc/r-alkylenoxid) mit einer sekundaren oder tertiaren 
Hydroxyl-Gruppe, zusammengesetzt aus 90 bis 10 Gew.-% Ethylenoxid und 
10 bis 90 Gew.-% eines weiteren Alkylenoxids, eingesetzt werden. Als 
Alkylenoxide werden Propylenoxid, Butylenoxid, Dodecyloxid, Isoamyloxid, 
Oxetan, substltuierte Oxetane, a-Pinenoxid, Styroloxid, Tetrahydrofuran 
oder weitere aliphatische oder aromatische Alkylenoxide mit 4 bis 30 
Kohlenstoffatomen pro Alkylenoxid oder Gemische daraus bevorzugt. 
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Die Komponente (A)(iii) besteht aus einem polymeren Poiyol mit zwei oder 
mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und 
einer mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 500 bis 5 000 Dalton. Als 
geeignete polymers Polyole konnen lineare bzw. difunktionelle Polyalkylen- 
glykole, aliphatische oder aromatische Polyester, Polycaprolactone, Poly- 
carbonate, a.to-Polymethacrylatdiole, a.w-Dihydroxyalkylpolydimethylsilox- 
ane, hydroxyfunktionelle Makromonomere. hydroxyfunktionelle Telechele, 
hydroxyfunktionelle Epoxid-Harze oder geeignete Gemische daraus einge- 
setzt werden. Bevorzugt werden Polyalkykenglykole eingesetzt. Geeignete 
Polyalkylenglykole sind beispielsweise Polypropylenglykole, Polytetramethy- 
lenglykole bzw. Polytetrahydrofurane, hydrophob modifizierte Blockcopoly- 
mere bestehend aus verseifungsstabilen Blockcopolymeren mit ABA-, BAB- 
oder (AB)„-Struktur, wobei A ein Polymer-Segment mit hydrophobierenden 
Eigenschaften und B ein Polymer-Segment auf Basis Polypropylenoxid re- 
prasentiert, mit einer mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 1 000 bis 
3 000 Dalton eingesetzt. Als Polymer-Segment A werden Polybutylenoxid, 
Polydodecyloxid, Polyisoamyloxid, Polyoxetan, substituierte Polyoxetane, 
Poly-a-pinenoxid, Polystyroloxid, Polytetramethylenoxid, weitere alipha- 
tische oder aromatische Polyoxyalkylene mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen pro 
Alkylenoxid, cc.oo-Polymethacrylatdiole, a.co-Dihydroxyalkylpolydimethylsi- 
loxane, Makromonomere, Telechele oder Gemische daraus bevorzugt. 

Die Komponente (A)(iv) besteht aus einem niedermolekularen Poiyol mit 
zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl- 
Gruppen und einer mittleren Molekularmasse von 50 bis 499 Dalton. Als ge- 
eignete niedermolekulare Polyole konnen beispielsweise 1 ,2-Ethandiol bzw. 
Ethylenglykol, 1 ,2-Propandiol bzw. 1 ,2-Propylenglykol, 1 ,3-Propandiol bzw. 
1.3-Propylenglykol, 1 ,4-Butandiol bzw. 1 ,4-Butylenglykol, 1 ,6-Hexandiol bzw. 
1 ,6-Hexamethylenglykol, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1 ,3-propan- 
diol bzw. Neopentylglykol, 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan bzw. Cyclo- 
hexandimethanol, 1 ,2,3-Propantriol bzw. Glycerol, 2-Hydroxymethyl-2- 
methyl-1,3-propanol bzw. Trimethylolethan, 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-1 ,3- 
propandiol bzw. Trimethylolpropan, 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-1 ,3-propandiol 



WO 2004/087779 



-15- 



PCT/EP2004/003480 



bzw. Pentaerythrit eingesetzt werden. 

Die Komponente (A)(v) besteht einem niedermolekularen und anionisch 
modifizierbaren Polyol mit einer, zwei oder mehreren gegentiber Isocyanat- 
Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Oder mehreren inerten 
Carbonsaure- und/oder Sulfonsaure-Gruppe(n), welche mit Hilfe von Basen 
teilweise oder vollstandig in Carboxylat- bzw. Sulfonatgruppen uberfuhrt 
werden konnen oder bereits in Form von Carboxylat- und/oder Sulfonat- 
Gruppen vorliegen, und einer Molekularmasse von 100 bis 1000 Dalton. 
Als niedermolekulare und anionisch modifizierbare Polyole konnen bei- 
spielsweise 2-Hydroxymethyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylolessig- 
saure, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylol- 
propionsaure, 2-Hydroxymethyl-2-ethyl-3-hydroxypropansaure bzw. 
Dimethylolbuttersaure, 2-Hydroxymethyl-2-propyl-3-hydroxypropansaure 
bzw. Dimethylolvaleriansaure, Citronensaure, Weinsaure, [Tris-(hydroxy- 
methyl)-methyl]-3-aminopropansulfonsaure (TAPS, Fa. Raschig GmbH), 
Building Blocks auf Basis von 1,3-Propansulfon (Fa. Raschig GmbH) 
und/oder 3-Mercaptopropansulfonsaure-Natrium-Salz (MPS, Fa. Raschig 
GmbH) eingesetzt werden. Diese Building Blocks konnen ggf. auch Amino- 
Gruppen anstelle von Hydroxyl-Gruppen aufweisen. Bevorzugt werden Bis- 
hydroxyalkancarbonsauren mit einer Molekularmasse von 100 bis 200 
Dalton eingesetzt und insbesondere 2-Hydroxymethyl-2-methyl-3-hydroxy- 
propansaure bzw. Dimethylolpropionsaure (Handelsname DMPA D der Fa. 
Trimet Technical Products, Inc.). 

Die Komponenten (B)(i) und (B)(ii) bestehen aus mindestens einem Polyiso- 
cyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder 
mehreren aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen. Geeignet 
sind insbesondere die in der Polyurethan-Chemie hinreichend bekannten 
Polyisocyanate oder Kombinationen daraus. Als geeignete aliphatische 
Polyisocyanate konnen bspw. 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1-lsocyanato-5- 
isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan bzw. Isophorondiisocyanat 
(IPDI), Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H, 2 MDI), 1,3-Bis-(1-isocyana- 
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to-1-methyl-ethyl)-benzol (m-TMXDI) bzw. technische Isomeren-Gemische 
der einzelnen aromatischen Polyisocyanate eingesetzt werden. Als geeigne- 
te aromatische Polyisocyanate konnen beispielsweise 2,4-Diisocyanatoto- 
luol bzw. Toluoldiisocyanat (TDI), Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan (MDI) 
und ggf. dessen hohere Homologe (Polymeric MDI) bzw. technische Isome- 
ren-Gemische der einzelnen aromatischen Polyisocyanate eingesetzt 
werden. Weiterhin sind auch die sogenannten "Lackpolyisocyanate" auf 
Basis von Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H12MDI), 1 ,6- 
Diisocyanatohexan (HDI), 1 -lsocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl- 
cyclohexan (IPDI) grundsatzlich geeignet. Der Begriff "Lackpolyisocyanate" 
kennzeichnet Allophanat-, Biuret-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-, 
Urethan-Gruppen aufweisende Derivate dieser Diisocyanate, bei denen der 
Rest-Gehalt an monomeren Diisocyanaten dem Stand der Technik 
entsprechend auf ein Minimum reduziert wurde. Daneben konnen auch noch 
modifizierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die beispielsweise durch 
hydrophile Modifizierung von "Lackpolyisocyanaten" auf Basis von 1,6- 
Diisocyanatohexan (HDI) zuganglich sind. Bei der Komponente (B)(i) sind 
die aliphatischen Polyisocyanate gegenuber den aromatischen 
Polyisocyanaten zu bevorzugen. Weiterhin werden Polyisocyanate mit 
Isocyanat-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat bevorzugt. Bei der 
Komponente (B)(ii) sind 2,4-Toluendiisocyanat, Isomerengemische aus 2,4- 
Toluendiisocyanat und 2,6-Toluendiisocyanat oder Isomerengemische aus 
Isophorondiisocyanat zu bevorzugen. 

Vorzugsweise werden Polyisocyanate mit Isocyanat-Gruppen unterschiedli- 
cher Reaktivitat eingesetzt, urn engere Molekular-Massen-Verteilungen mit 
geringerer Uneinheitlichkeit zu erhalten. Dementsprechend werden Poly- 
urethan-Prepolymere mit linearer Struktur bevorzugt, die sich aus 
difunktionellen Polyol- und Polyisocyanat-Komponenten zusammensetzen. 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Komponente (A)(i) ein 
monofunktionelles Polyalkylenglykol und als Komponente (B)(i) ein 
mindestens difunktionelles Polyisocyanat eingesetzt. 
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Die Komponente (C) besteht aus einer Verbindung mit zwei oder mehreren 
gegeniiber Isocyanat-Gruppen reaktiven primaren und/oder sekundaren 
Amino-Gruppen und/oder Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 
50 bis 500 Dalton. Als geeignete Verbindungen konnen beispielsweise Etha- 
nolamin, Diethanolamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, N-(2-Aminoethyl)- 
2-aminoethanol und Trimethylolpropan eingesetzt werden. Bevorzugt wird 
Diethanolamin eingesetzt. 

Zur Verringerung der Viskositat der Polyurethan-Prepolymere oder zur Ver- 
besserung der Koaleszenz der Polyurethan-Dispersion konnen wahrend 
oder nach der Herstellung gemass der Reaktionsstufe b) organische Lose- 
mittel zugesetzt werden. Bevorzugt enthalt die Polyurethan-Dispersion 
weniger als 10 Gew.-% an organischen Losemitteln. Gemass einer beson- 
ders bevorzugten Ausfuhrungsform liegt die Polyurethan-Dispersion lose- 
mittelfrei vor. 

Die Losemittel-Komponente (D) besteht aus einem gegeniiber Polyisocyana- 
ten inerten und vorzugsweise mit Wasser ganz oder teilweise mischbaren 
organischen Losemittel, das nach der Herstellung in der Polyurethan- 
Dispersion verbleibt oder durch Destination wieder ganz oder teilweise 
entfernt wird. Als geeignete Losemittel konnen beispielsweise hochsiedende 
und hydrophile organische Losemittel wie N-Methylpyrrolidon, Diethylengly- 
koldimethylether. Dipropylenglykoldimethylether (Proglyde DMM® der Fa. 
Dow), niedrigsiedende Losemittel wie Aceton, Butanon oder beliebige 
Gemische daraus eingesetzt werden. Bevorzugt wird ein hochsiedendes und 
hydrophiles Losemittel wie N-Methylpyrrolidon eingesetzt, das nach der 
Herstellung in der Dispersion verbleibt und als Koaleszenz-Hilfsmittel 
fungiert. 

Die Viskositat der Polyurethan-Prepolymere ist relativ niedrig und weit- 
gehend unabhangig von der Struktur der verwendeten Polyol- und Polyiso- 
cyanat-Komponenten. Ein Zusatz von Losemitteln zur Viskositatsver- 
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minderung oder zur Verbesserung der Dispergier-Eigenschaften der Poly- 
urethan-Prepolymere 1st meist nicht erforderlich. Die besondere Struktur der 
Prepolymere ermoglicht die Herstellung von Produkten mit aufterordentlich 
hohen Festkorper-Gehalten. Aufierdem werden aufgrund der gleichma&igen 
Verteilung der Carboxylat- bzw. Sulfonat-Gruppen uber das Polyurethan- 
Polymer nur sehr geringe Ladungsdichten fur die Stabilisierung der entspre- 
chenden Polyurethan- Dispersionen benotigt. 

Das Polyurethan-Prepolymer aus Reaktionsstufe b 3 ) wird in der nach- 
folgenden Reaktionsstufe b 4 ) vor oder wahrend der Dispergierung in 50 bis 
1500 Gew.-Teilen Wasser mit 2 bis 20 Gew.-Teilen einer Neutralisations- 
Komponente (E) zur teilweisen oder vollstandigen Neutralisation der Carb- 
onsaure- und/oder Sulfonsaure-Gruppen umgesetzt (direkte oder indirekte 
Neutralisation). Im Fade einer direkten Neutralisation wird die Neutralisa- 
tions-Komponente (E) bereits vor der Dispergierung in Wasser in das Poly- 
urethan-Prepolymer eingebracht, im Falle einer indirekten Neutralisation 
wird die Neutralisations-Komponente (E) vor der Dispergierung im Wasser 
vorgelegt. Bei Bedarf kann auch eine Kombination aus direkter und indirek- 
ter Neutralisation angewendet werden. 

Die Reaktions-Stufe b 4 ) wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 40 bis 
60 °C, insbesondere bei ca. 50 °C, durchgefuhrt. 

Die Neutralisations-Komponente (E) besteht aus einer oder mehreren 
Basen, die zur vollstandigen oder teilweisen Neutralisation der Carbon- 
saure- und/oder Sulfonsaure-Gruppen dienen. Sofern die Komponente (A) 
(v) bereits in Form ihrer Salze vorliegt, kann auf die Neutralisations- 
Komponente (E) verzichtet werden. Als geeignete Basen konnen beispiels- 
weise tertiare Amine wie N.N-Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin, 
Triethanolamin, N,N Dimethylisopropanolamin, N-Methyldiisopropanolamin, 
Triisopropylamin, N-Methylmorpholin, N-Ethylmorpholin, Triethylamin, 
Ammoniak oder Alkalihydroxide wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid eingesetzt werden. Bevorzugt werden Alkalihydroxide und 
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insbesondere Natriumhydroxid verwendet. 

Die Neutralisations-Komponente (E) wird in einer solchen Menge zugege- 
ben, dass der Neutralisations-Grad bezogen auf die freien Carbonsaure- 
und/oder Sulfonsaure-Gruppen des Polyurethan-Prepoiymers bei 25 bis 100 
Equivalent-%, vorzugsweise bei 50 bis 100 Equivalent-%, liegt. Bei der 
Neutralisation werden aus den Carbonsaure- und/oder Sulfonsaure-Gruppen 
Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen gebildet, die zur anionischen Modifi- 
zierung bzw. Stabilisierung der Polyurethan-Dispersion dienen. 

Das ggf. (teil-)neutralisierte Polyurethan-Prepolymer aus Reaktionsstufe b 4 ) 
wird in der nachfolgenden Reaktionsstufe b 5 ) in 50 bis 1500 Gewichtsteilen 
Wasser, welches ggf. noch 0 bis 100 Gewichtsteile einer Formulierungs- 
Komponente (F) enthalt (in-situ Formulierung), dispergiert. 

Die Formulierungs-Komponente (F) besteht aus Entschaumern, Entluftern, 
Gleit- und Verlaufadditiven, strahlenhartenden Additiven, Dispergier- 
additiven, Substratnetzadditiven, Hydrophobierungsmitteln, Rheologie- 
additiven wie Polyurethan-Verdicker, Koaleszenzhilfsmitteln, Mattierungs- 
mitteln, Haftvermittlern, Frostschutzmitteln, Antioxidantien, UV-Stabilisato- 
ren, Bakteriziden, Fungiziden, weiteren Polymeren und/oder Polymer- 
Dispersionen sowie Fullstoffen, Pigmenten, Mattierungsmitteln oder ge- 
eignete Kombination daraus. Die einzelnen Formulierungs-Bestandteile sind 
dabei als inert zu betrachten. 

Die Reaktions-Stufe b 5 ) wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 40 bis 
60 °C, insbesondere bei ca. 50 °C, durchgefiihrt. 

Bei der Dispergierung wird das Polyurethan-Prepolymer in das Dispergier- 
Medium iiberfuhrt und bildet dabei eine Polyurethan-Prepolymer-Dispersion 
aus. Das neutralisierte Polyurethan-Prepolymer bildet dabei Mizellen, die an 
der Oberflache stabilisierende Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen sowie 
Polyalkylenoxid-Ketten und im Inneren reaktive Isocyanat-Gruppen auf- 
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weisen. Alle kationischen Gegenionen zu den anionischen Carboxylat- 
und/oder Sulfonat-Gruppen sind im Dispergier-Medium gelost. Die Begriffe 
"Dispergierung" bzw. "Dispersion" beinhalten, dass neben dispergierten 
Komponenten mit mizellarer Struktur auch solvatisierte und/oder suspen- 
dierte Komponenten enthalten sein konnen. Fur die Oberfuhrung des Poly- 
urethan-Prepolymers in die wassrige Phase kann entweder das Polyurethan- 
Prepolymer in das Dispergier-Medium Oder das Dispergier-Medium in das 
Polyurethan-Prepolymer (invers-Verfahren) eingeruhrt werden. 

Die (teil-)neutralisierte Polyurethan-Prepolymer-Dispersion aus Reaktions- 
stufe b 5 ) wird in der anschlielienden Reaktionsstufe b 6 ) mit 3 bis 60 Ge- 
wichtsteilen einer Kettenverlangerungs-Komponente (G) sowie an- 
schlieBend oder gleichzeitig mit 0 bis 30 Gewichtsteilen einer Kettenstop- 
pungs-Komponente (H) umgesetzt. 

Die Reaktionsstufe b 6 ) wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 30 bis 
50 °C. insbesondere bei ca. 40 °C, durchgefuhrt. 

Die Kettenverlangerungs-Komponente (G) besteht aus einem Polyamin mit 
zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppen. 
Als geeignete Polyamine konnen beispielsweise Adipinsauredihydrazid, 
Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, 
Pentaethylenhexamin, Dipropylentriamin, Hexamethylendiamin, Hydrazin, 
Isophorondiamin, N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethanol, Jeffamine® (Poly- 
oxyalkylenamine) der Fa. Huntsman Corporation, Addukte aus Salzen der 2- 
Acrylamido-2-methylpropan-1-sulfonsaure (AMPS) und Ethylendiamin. Ad- 
dukte aus Salzen der (Meth)acrylsaure und Ethylendiamin, Addukte aus 1,3- 
Propansulfon und Ethylendiamin oder beliebige Kombination dieser Poly- 
amine eingesetzt werden. Bevorzugt werden difunktionelle primare Amine 
und insbesondere Ethylendiamin eingesetzt. 

Die Kettenverlangerungs-Komponente (G) wird in einer solchen Menge 
zugegeben, dali der Kettenverlangerungs-Grad bezogen auf die freien Iso- 
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cyanat-Gruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 50 bis 100 Equivalent-%, 
vorzugsweise bei 70 bis 80 Equivalent-%, liegt. Die Kettenverlangerungs- 
Komponente (G) kann in vorab entnommenen Anteilen des Wassers im Ge- 
wichtsverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 10 verdunnt werden, urn die zusatzliche Exo- 
thermie durch die Hydratisierung der Amine zuruckzudrangen. 

Die Kettenstoppungs-Komponente (H) besteht aus einem Monoamin mit 
einer gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppe. Als geeignete 
Monoamine konnen Ethylamin, Diethylamin, n-Propylamin, Di-n-propylamin, 
Isopropylamin, Diisopropylamin, n-Butylamin, Di-n-butylamin, Ethanolamin, 
Diethanolamin, Isopropanolamin, Diisopropanolamin, Morpholin, Piperidin, 
Pyrrolidin oder beliebige Kombination dieser Monoamine eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden monofunktionelle primare Amine und insbesondere Iso- 
propylamin eingesetzt. 

Die Kettenstoppungs-Komponente (H) wird in einer solchen Menge zugege- 
ben, daB der Kettenstoppungs-Grad bezogen auf die freien Isocyanat- 
Gruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 0 bis 50 Equivalent-%, vorzugs- 
weise bei 20 bis 30 Equivalent-%, liegt. Die Kettenstoppungs-Komponente 
(H) kann in vorab entnommenen Anteilen des Wassers im Gewichtsverhalt- 
nis 1 : 1 bis 1 : 10 verdunnt werden, urn die zusatzliche Exothermie durch 
die Hydratisierung der Amine zuruckzudrangen. 

Die Kettenverlangerung und die Kettenstoppung der Polyurethan-Prepoly- 
mer-Dispersion fuhrt zum Aufbau der Molekularmasse innerhalb der Micellen 
und zur Bildung einer Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersion hoher Moleku- 
larmasse. Die Kettenverlangerungs-Komponente (G) und die Kettenstop- 
pungs-Komponente (H) reagieren dabei mit reaktiven Isocyanat-Gruppen 
wesentlich rascher als Wasser. 

Im AnschluR an die Reaktions-Stufe b 6 ) werden evtl. noch vorhandene freie 
Isocyanat-Gruppen mit Wasser vollstandig kettenverlangert. 
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Der Gehalt an Ethylenoxid-Gruppen im Polyurethan-Polymer aus den 
Komponenten (A), (B), (C), (E), (G) und (H) wlrd auf 0,5 bis 10 Gew.-% 
vorzugsweise auf 2 bis 5 Gew.-% eingestellt. 

Der Festkorper-Gehalt an Polyurethan-Polymer bestehend aus den 
Komponenten (A), (B), (C), (E), (G) und (H) wird auf 30 bis 70 Gew.-%, 
vorzugsweise auf 50 bis 55 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Polyurethan-Dispersion eingestellt. 

s Der Gehalt an Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen im Polyurethan-Poly- 
mer aus den Komponenten (A), (B), (C), (E), (G) und (H) wird auf 5 bis 25 
meq (100 g) \ vorzugsweise auf 10 bis 20 meq(100 g) \ und die Saurezahl 
auf 5 bis 30 meq KOHg 1 , vorzugsweise 10 bis 25 meq KOH-g* 1 , eingestellt. 

io Die mittlere PartikelgroBe (AF-FFF) der Mizellen der Polyurethan-Dispersion 
betragt 50 bis 500 nm, vorzugsweise 100 bis 400 nm. 

Die mittlere Molmasse (Zahlenmittel) der Polyurethan-Polymere aus den 
Komponenten (A), (B), (C), (E), (G) und (H) betragt 25 000 bis 500 000 
Dalton. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Polyurethan- 
Dispersion mit Hilfe des High Solids Zero VOC Process hergestellt (vgl. WO 
99/50 325 und DE 199 49 971). Dieses Verfahren stellt eine universale 
Methode zur Herstellurig von maUgeschneiderten Polyurethan-Dispersionen 
dar. Die geringen technischen Anforderungen des Verfahrens und der 
vollige Verzicht auf fluchtige und/oder nichtfluchtige organische Losemittel 
ermoglichen hohe Raum/Zeit-Ausbeuten bei niedrigen Kosten. Die Per- 
formance der erfindungsgemalJen Polyurethan-Dispersionen hinsichtlich 
Losemittel-Freiheit, Festkorper-Gehalt, und Material-Eigenschaften sind 
bemerkenswert. Hervorzuheben sind aulierdem die Einfachheit und Repro- 
duzierbarkeit des Verfahrens sowie die Lagerstabilitat der Produkte. 
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Bedingt durch die ideal linear segmentierte Struktur der Polyurethan-Poly- 
meren resultiert intermolekular eine sehr ausgepragte und regelmaBige 
Domanen-Struktur aus Hartsegmenten und Weichsegmenten. Hartsegmente 
bestehen aus Strukturelementen mit starren Urethan- und Harnstoff- 
Gruppen sowie kurzkettigen Diolen, die eine starke interchenare Wechsel- 
wirkung ausuben. Weichsegmente bestehen aus flexiblen Struktur- 
Elementen mit Carbonat-, Ester- und Ether-Gruppen, die eine schwache 
interchenare Wechselwirkung ausuben. Die Polyurethan-Dispersionen 
weisen aufgrund ihres Herstellverfahrens eine ideal linear segmentierte 
Struktur auf. Der Ausdruck "ideal linear segmentierte Struktur" kennzeichnet 
hierbei, dass die Polyurethan-Polymere einen linearen Aufbau besitzen und 
alle Aufbau-Komponenten in regelmaBiger Anordnung und Sequenz enthal- 
ten, woraus die besonderen Material-Eigenschaften der Polyurethan- 
Dispersionen resultieren. Dehnung und Zugfestigkeit konnen uber weite 
Bereiche nahezu beliebig variiert werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung 
von elektrosterisch stabilisierten wassrigen Polyurethan-Harzen in bau- 
chemischen Produkten. 

Die erfindungsgemaft vorgeschlagenen elektrosterisch stabilisierten wass- 
rigen Polyurethan-Harze eignen sich als Bindemittel in fliissigen und pasto- 
sen Bauprodukten in Form von 

(a) Kunstharzputzen, 

(b) Bitumenmassen und Asphalt sowie 

(c) Einzelkomponenten von Warmedammverbundsystemen, ggf. unter Zu- 
satz von mineralischen Bindemitteln. 

Die erfindungsgemali vorgeschlagenen elektrosterisch stabilisierten wass- 
rigen Polyurethan-Harze eignen sich daneben als Vergutungskomponente 
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(a) Mortelzusatzdispersionen fur Estriche, Bodenspachtel- und Verlaufs- 
massen, 

(b) Mortelzusatzdispersionen fur Bau-, Fliesen- und WDVS-Kleber, 

(c) Dispersionen als Mortelzusatz fur 2K-Dichtungsschlamme, 

(d) Mortelzusatzdispersionen fur Betonreparatursysteme sowie 

(e) Polymerdispersionen als Zusatzstoff im Betonbau. 

Die erfindungsgemafJ vorgeschlagenen elektrosterisch stabilisierten wass- 
rigen Polyurethan-Harze eignen sich ebenfalls als Bindemittel in - ggf. mine- 
ralische Bindemittel enthaltenden - Formulierungen fur Sportbodenbelage 
und Tennisplatzbelage in Form von 

(a) Bindemitteln fur Elastikschichten, bestehend aus Gummigranulaten oder 
Fasern sowie ggf. Zuschlagstoffen, 

(b) Haftvermittlem oder Grundierungen fur die Untergrunde von Sport- 
bodenbelagen, 

(c) Spritzbeschichtungen, ggf. mit Struktur-Fullstoffen, zur Aufbringung auf 
elastische oder starre Untergrunde, 

(d) Verlaufsbeschichtungen zur Aufbringung auf elastische oder starre 
Untergrunde, 

(e) Spachtelmassen fur den Porenverschlud von elastischen oder starren 
Untergrtinden, 
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(f) Klebstoffen zur Verklebung von vorgefertigten Elastikschichten, 

(g) Versiegelungen, ggf. mit Pigmenten, sowie 

(h) Linierungsfarben. 

Die erfindungsgemalJ Vorgeschlagenen elektrosterisch stabilisierten wass- 
rigen Polyurethan-Harze eignen sich weiterhin als Bindemittel in - ggf. mine- 
ralische Bindemittel enthaltenden Formulierungen fur rissuberbruckende Be- 
schichtungssysteme in Form von 

a) Grund-, Schwimm- oder Deckschichten sowie Spritzbeschichtungen 
oder Versiegelungen auf vorzugsweise grundierten Bauwerksoberfla- 
chen, 

b) (ggf. flammgeschutzten) Dach-Beschichtungen Oder -Anstrichen, sowie 

c) (ggf. flammgeschutzten) Abdichtungen von Bauwerken im Tage- oder 
Untertagebau. 

Bei den genannten Anwendungen sind die erfindungsgemalJ vorge- 
schlagenen elektrosterisch stabilisierten wassrigen Polyurethan-Harze ins- 
besondere als Bindemittel zur Herstellung von ggf. zementbasierenden 
wassrigen Dickbeschichtungen geeignet. 

Die erfindungsgemalJ vorgeschlagenen elektrosterisch stabilisierten wass- 
rigen Polyurethan-Harze konnen im Baubereich aufterdem als Bindemittel 
fur Beschichtungen, Dichtstoffe, Druckfarben, Farben und Lacke, Grun- 
dierungen, Klebstoffe, Membranen fur die Oberflachen von mineralischen 
Baustoffen, wie z.B. Beton, Gips, Keramik, Ton, Zement, sowie fur die Ober- 
flachen von Glas, Gummi, Holz und Holzwerkstoffen, Kunststoff, Metall, 
Papier, Verbundwerkstoffen eingesetzt werden. 
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Daruber hinaus eignen sich die erfindungsgemalien vorgeschlagenen 
elektrosterisch stabilisierten wassrigen Polyurethan-Harze als Bindemittel fur 
die Beschichtung von echten und synthetischen Ledern sowie Papier und 
Kartonagen und fur die Herstellung von synthetischen Ledern. 

Die erfindungsgemaft vorgeschlagenen elektrosterisch stabilisierten wass- 
rigen Polyurethan-Harze konnen in ein-, zwei- Oder mehrkomponentiger 
Form zum Einsatz kommen, wobei die weiteren Komponenten Formu- 
lierungsbestandteile und/oder Harter enthalten konnen. Hierbei konnen die 
erfindungsgemafcen Polyurethan-Harze in Kombination mit Formulierungs- 
bestandteilen und ggf. weiteren Polymeren in Form von redispergierbaren 
Dispersionspulvern oder als Bindemittel in Mengen von 0,5 bis 75 Gew.-% 
bezogen auf das fertig formulierte Endprodukt eingesetzt werden. 

Es ist prinzipiell auch moglich, innerhalb von Formulierungen die erfindungs- 
gemalien elektrosterisch stabilisierten wassrigen Polyurethan-Harze mit 
wassrigen oder nichtwassrigen Bindemitteln und/oder Formulierungen auf 
Basis der erfindungsgemaBen Polyurethan-Harze mit Formulierungen auf 
Basis von wassrigen oder nichtwassrigen Bindemitteln zu kombinieren. Der 
Beg riff wassrige oder nichtwassrige Bindemittel kennzeichnet dabei wasser- 
basierende Polyurethane, Polymer-Dispersionen, redispergierbare Polymer- 
Pulver oder nichtwassrige losemittelhaltige oder losemittelfreie und ggf. 
reaktive Polymere. 

Bei den einzelnen Formulierungsbestandteilen handelt es sich Fullstoffe, 
Pigmente, Weichmacher, Fasermaterialien, Entschaumer, Entlufter, Gleit- 
und Verlaufadditive, Dispergieradditive, Substratnetzadditive, Hydropho- 
bierungsmittel, Rheologiehilfsmittel, Haftvermittler, Flammschutzmittel, Frost- 
schutzmittel, Antioxidantien, UV-Stabilisatoren und Konservierungsmittel. 

Die Formulierungs-Bestandteile konnen wahrend und/oder nach der Herstel- 
lung der Polyurethan-Dispersionen eingebracht werden. Im Falle einer in- 
situ formulierten Polyurethan-Dispersion wird die Formulierung in das Her- 
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stellungsverfahren des Bindemittels integriert, d.h. die (inerten) Formu- 
lierungs-Bestandteile werden bereits ganz oder teilweise im Dispergierme- 
dium vorgelegt. 

Die Applikation der erfindungsgemaflen vorgeschlagenen elektrosterisch 
stabilisierten wassrigen Polyurethan-Harze erfolgt mit den bekannten Metho- 
den, wie z.B. Fluten, GieBen, Rakeln, Spritzen, Streichen, Tauchen, Walzen. 



Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 
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Beispiele 
Beispiel A.1 

A.1 .1 Methyl-poly-(ethylenoxid-co/ran-propylenoxid): 

102,2 g (1 mol) Methyldiglykol und 7,0 g (0,1 Mol) Kaliummethanolat wurden 
in einen Reaktor gegeben. Nach sorgfaltiger Spulung mit Reinststickstoff 
wurde auf 1 15 °C aufgeheizt und ein Gemisch aus 437 g (9,93 Mol) 
Ethylenoxid und 173 g (2,98 Mol) Propylenoxid innerhalb von 20 Minuten 
zugegeben. Nach einer Nachreaktionszeit bis zur Druckkonstanz wurde 
nochmals ein Gemisch von 437 g (9,93 Mol) Ethylenoxid und 173 g (2,98 
Mol) Propylenoxid innerhalb von 20 Minuten zudosiert. Nach vollstandiger 
Einleitung des Monomergemischs wurde die Temperatur so lange auf 115° 
C gehalten, bis ein konstanter Manometerdruck das Ende der Nachreaktion 
anzeigte. SchlieBlich wurden bei 80 bis 90 °C die nicht umgesetzten 
Restmonomere im Vakuum entfernt. Das erhaltene Produkt wurde mit Hilfe 
von Phosphorsaure neutralisiert und das Wasser durch Destination, das 
entstandene Kaliumphosphat durch Filtration zusammen mit einem 
Filterhilfsmittel entfernt. 

Das Molekulargewicht aus der Bestimmung der Hydroxylzahl bei einer ange- 
nommenen Funktionalitat von 1 betrug M = 1140 g/mol. 

A. 1.2 Building Block Synthese ^Dispersing Diol"): 

In einem Vierhalskolben ausgerustet mit KPG-Ruhrer, RuckfluGkuhler, 
Innenthermometer und Stickstoff-Deckung wurden 0,1 mol reines 
2,4-Toluylendiisocyanat (TDI) (Desmodur T 100, Bayer AG) unter Stickstoff 
vorgelegt und auf ca. 15-20 °C abgekuhlt. Ein Auskristallisieren von 2,4-To- 
luylendiisocyanat (TDI) sollte dabei unbedingt vermieden werden. Nach 
Zugabe von 2 Tropfen Dibutylzinndilaureat (DBTL) als Katalysator wurden 
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unter Kuhlung innerhalb von ca. 2 Stunden eine aquimolare Menge Methyl- 
poly(ethylenoxid-co/ran-propylenoxid) langsam zugetropft. Nach Beendigung 
des Zutropfens wurde der Ansatz zwei weitere Stunden bei gleicher 
Temperatur nachgeruhrt bis der gewunschte NCO-Wert erreicht wurde. Das 
Preaddukt wurde anschiieftend unter Kuhlung zu einer aquimolaren Menge 
Diethanolamin (DEA) langsam zugetropft. 

Die Reaktion ist beendet, wenn der NCO-Wert auf Null gesunken ist. 
Beispiel A.2 

Die Herstellung erfolgte in Analogie zu Beispiel A.1.2. Als hydrophiles Alkyl- 
polyalkylenglykol wurde Natriumsulfonatopropyl -poly-(ethylenoxid-co/ran- 
propylenoxid) (Tego Chemie Service GmbH) mit einem Molekulargewicht 
von 

M = 1275 g/mol eingesetzt. 
Beispiel B.1 

Losemittelfreie elektrosterisch stabilisierte Polvurethan-Dispersion auf Basis 
PPG 2000 und Building Block (..Dispersing Dion aus Beispiel A.1 

In einem Vierhalskolben ausgerustet mit KPG-Ruhrer, Ruckflu&kiihler, 
Thermometer und Stickstoff-Deckung wird zunachst ein Gemisch aus 9,02 g 
Building Block (aus Beispiel A1) und 41,52 g Isophorondiisocyanat 
(Vestanat® IPDI, Degussa AG) unter Stickstoff-Deckung ca. 30 Minuten bei 
45 °C in Gegenwart von 0.1 g Dibutylzinndilaureat (DBTL) als Katalysator 
geruhrt. Nach Zugabe von 100,00 g eines Polypropylenglykols mit einer 
Hydroxyl-Zahl von 56,1 mg KOH g 1 (Arco Arcol PPG 2000 der Fa. Arco 
Chemical) und 0,58 g 1 ,4-Butandiol zu dem Preaddukt wird die Mischung 
unter Stickstoff-Deckung bei 80 - 90 °C weitere 1 ,5 h geruhrt. AnschlieRend 
werden 4,11 g fein gemahlene Dimethylolpropionsaure (Handelsname 
DMPA® der Fa. Mallinckrodt) zugegeben und die Mischung weitere 2,5 h bei 
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unveranderter Temperatur geruhrt, bis der berechnete NCO-Gehalt erreicht 
wlrd (Theorie: 5.06 Gew.-%, NCO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion wird 
acidimetrisch verfolgt. 

Nach dem Abkuhlen auf 70°C wlrd das Prepolymer dann unter intensivem 
Ruhren in 130,59 g Wasser dispergiert, das zuvor mit 21,44 g (70 Equiva- 
lents Neutralisation) wassriger Natriumhydroxid-Losung (4 Gewichts-%ig) 
versetzt wurde und ca. 15 Minuten nachgeruhrt. Anschlieliend wird zum Auf- 
bau der Polyurethan-Dispersion mit 18,83 g (70 Equivalent-%) einer 80 Ge- 
wichts%igen Losung von Jeffamln® D-230 (der Fa. Huntsman) in Wassser 
kettenverlangert. 

Es wird eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Charakteristik 
erhalten: 



Aussehen 


milchig-weifc 


Feststoff-Gehalt 


I 52,5 Gew.-% 


Ladungsdichte 


18,0 meq (100 g)- 1 


EO-Gehalt im Prepolymer 


3,5 Gew.-% 


PH 


6,8 


Viskositat - Brookfield 


170 mPa-s (20°C) 


Mittlerer Partikeldurch- 


120-160 nm 


messer 





Beispiel B.2 

Losemittelfreie elektrosterisch stabilisierte Polvurethan-Dispersion auf Basis 
etnes hvdr ophobierten Polvalkvlenoxides fPolv-(DropvlenoxidVb/oc/f-Doly- 
fbutvlenoxi d)-b/oc^-Dolv-rDropvlenoxid und Building Block (..Dispersing Dion 
aus Beispiel A.1 

Die Herstellung erfolgte in Analogie zu Beispiel B.1, nur dass anstelle des 
Polypropylenglykols, ein hydrophobiertes Polypropylenglykol mit ) mit 42 
Gew.-% eines Polybutylenoxid-Mittelblocks und einer Hydroxyl-Zahl von 
53,1 mg KOH g* 1 (Fa. Tego Chemie Service GmbH) verwendet wird. 
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Aussehen 


milchig-weiB 


Feststoff-Gehalt 


52,5 Gew.-% 


! Ladungsdichte 


18.2meq(100 g) 1 


EO-Gehalt im Prepolymer 


3,5 Gew.-% 


DH 


6,8 


Viskositat - Brookfield 


175 mPas (20°C) 


Mittlerer Partikeldurch- 
messer 


120-160 nm j 



Beispiel B.3 

Losemittelfreie elektr osterisch stabilisierte Polvurethan-Dispersion auf Basis 
PPG 2000 und Building Block (-Dispersing Dion aus Beispiel A.2 

In einem Vierhalskolben ausgerustet mit KPG-Ruhrer, Ruckfluftkuhler, 
Thermometer und Stickstoff-Deckung wird zunachst ein Gemisch aus 10,18 
g Building Block (aus Beispiel A.2) und 37,77 g Isophorondiisocyanat 
(Vestanat®IPDI, Degussa AG) unter Stickstoff-Deckung ca. 30 Minuten bei 
45 °C in Gegenwart von 0.1 g Dibutylzinndilaureat (DBTL) als Katalysator 
geruhrt. Nach Zugabe von 100,00 g eines Polypropylenglykols mit einer 
Hydroxyl-Zahl von 56,1 mg KOH-g- 1 (Arco Arcol PPG 2000 der Fa. Arco 
Chemical) und 0,58 g 1 ,4-Butandiol zu dem Preaddukt wird die Mischung 
unter Stickstoff-Deckung bei 80 - 90 °C weitere 1,5 h geruhrt. Anschlieliend 
werden 2,98 g fein gemahlene Dimethylolpropionsaure (Handelsname 
DMPA® der Fa. Mallinckrodt) zugegeben und die Mischung weitere 2,5 h bei 
unveranderter Temperatur geruhrt, bis der berechnete NCO-Gehalt erreicht 
wird (Theorie: 4,71 Gew.-%, NCO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion wird 
acidimetrisch verfolgt. 

Nach dem Abkuhlen auf 70 °C wird das Prepolymer dann unter intensivem 
Ruhren in 139,27 g Wasser dispergiert, das zuvor mit 13.42 g (60 Equiva- 
lent-% Neutralisation bezogen auf DMPA) wassriger Natriumhydroxid- 
Losung (4 Gewichts-%ig) versetzt wurde und ca. 15 Minuten nachgeruhrt. 
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AnschlieRend wird zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 7,15 g (70 
Equivalent-%) einer 50 Gewichts%igen Losung von Ethylendiamin in 
Wassser kettenverlangert. 

Es wird eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Charakteristik 
erhalten: 



Aussehen 


milchig-weili 


Feststoff-Gehalt 


50,0 Gew.-% 


Ladungsdichte 


18,4meq(100g)- 1 ! 


EO-Gehalt im Prepolymer 


4,1 Gew.-% 


PH 


6.9 


Viskositat - Brookfield 


190 mPa-s (20°C) 


Mittlerer Partikeldurch- 


140-180 nm 


messer 





Beispiel B.4 

Losemittelfreie elektrosterisch stabilisierte Polvurethan-Dispersion auf Basis 
Polvtetrahvdrofuran (PTHF) und Building Block (-Dispersing Dior) aus 
Beispiel A.1 

Die Herstellung erfolgte in Analogie zu den Beispielen B.1 und B.2, nur dass 
anstelle des Polypropylenglykols ein Polytetrahydrofurandiol (PTHF) mit 
einer Hydroxyl-Zahl von 56,1 mg KOH-g' 1 (BASF AG) verwendet wird. 



Aussehen 


! milchig-weili 


Feststoff-Gehalt 


I 50,0 Gew.-% 


j Ladungsdichte 


17,7meq (100 g)' 1 


EO-Gehalt im Prepolymer 


3,5 Gew.-% 


pH 


6.8 


Viskositat - Brookfield 


195 mPa s (20°C) 


Mittlerer Partikeldurch- 


140-180 nm 


messer 
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Losemittelfreie elektrosterisch stabilisierte Polyurethan-Dispersion aus den 
Beispielen B.1 bis B.4 unter Verwendung der Building Blocks A.1 und A.2 
(Gesamtubersicht) 

5 Die Herstellung erfolgte in Analogie zu den Beispielen B.lbzw. B.3. Einge- 
setzt wurden jedoch: 
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Anspruche 

Elektrosterisch stabilisierte wassrige Polyurethan-Harze mit einem ver- 
bessertem Eigenschaftsprofil erhaltlich durch 

a) die Herstellung eines hydrophilen und losemittelfreien Makro- 
monomers (A)(ii) mit monomodaler Molekularmassenverteilung, 
wobei man 

ai) 50 bis 100 Gewichtsteile eines hydrophilen Alkyl- und/oder 
Arylpolyalkylenglykols (A)(i) mit einer gegenuber Isocyanat- 
Gruppen reaktiven primaren und/oder sekundaren und/oder 
tertiaren Hydroxyl-Gruppe und einer Molekularmasse von 
250 bis 5000 Dalton mit 1 bis 100 Gewichtsteile n eines Poly- 
isocyanates (B)(i), bestehend aus mindestens einem Diiso- 
cyanat, Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyiso- 
cyanat-Homologen mit zwei oder mehreren (cyclo)alipha- 
tischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen gleicher oder 
unterschiedlicher Reaktivitat ggf. in Gegenwart eines Kataly- 
sators zur Reaktion bringt, 

a 2 ) das Preaddukt aus Stufe a^ vollstandig mit 0,5 bis 200 Ge- 
wichtsteilen einer Verbindung (C) mit zwei oder mehreren 
gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven primaren und/oder 
sekundaren Amino-Gruppen und/oder Hydroxyl-Gruppen 
und einer Molekularmasse von 50 bis 500 Dalton zur 
Reaktion bringt sowie 

b) durch die Herstellung der Polyurethan-Dispersion, wobei man 



2 bis 50 Gewichtsteile des hydrophilen und losemittelfreien 
Makromonomers (A)(ii) mit monomodaler Molekularmassen- 
verteilung mit zwei oder mehreren gegenuber Isocyanat- 
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Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer 
Molekularmasse von 500 bis 5500 Dalton mit 25 bis 
250 Gewichtsteilen einer Polyisocyanat-Komponente (B)(ii>, 
bestehend aus mindestens einem Polyisocyanat, 
Polyisocyanat-Derivat Oder Polyisocyanat-Homologen mit 
zwei Oder mehreren (cyclo)aliphatischen oder aromatischen 
isocyanat-Gruppen ggf. unter Zugabe von 0 bis 50 
Gewichtsteilen einer Losemittel-Komponente (D) und ggf. in 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 

b 2 ) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe bi) mit 50 bis 100 Ge- 
wichtsteilen eines polymeren Polyols (A)(iii) mit zwei oder 
mehreren gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl- 
Gruppen und einer Molekularmasse von 500 bis 5000 Dalton 

und ggf. 

mit 0,5 bis 10 Gewichtsteilen einer niedermolekularen Poly- 
olkomponente (A)(iv) mit 2 oder mehreren Hydroxyl-Gruppen 
und einem Molekulargewicht von 50 bis 499 Dalton 
ggf. in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 

b 3 ) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b 2 ) mit 2 bis 20 Ge- 
wichtsteilen einer niedermolekularen und anionisch modifi- 
zierbaren Polyol-Komponente (A)(v)mit einer, zwei oder 
mehreren gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl- 
Gruppen und einer oder mehreren inerten Carbonsaure- 
und/oder Sulfonsaure-Gruppe(n), welche mit Hilfe von Ba- 
sen teilweise oder vollstandig in Carboxylat- bzw. Sulfonat- 
gruppen uberfuhrt werden konnen oder bereits in Form von 
Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen vorliegen, und einer 
Molekularmasse von 100 bis 1000 Dalton ggf. in Gegenwart 
eines Katalysators umsetzt, 
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b 4 ) das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe b 3 ) vor oder wahrend 
der Dispergierung in Wasser zur teilweisen oder vollstan- 
digen Neutralisation der Saure-Gruppen mit 2 bis 20 Ge- 
wichtsteilen einer Neutralisations-Komponente (E) versetzt, 

b 5 ) das ggf. (teil-)neutralisierte Polyurethan-Prepolymer aus 

Stufe b 4 ) in 50 bis 1500 Gewichtsteilen Wasser, welches ggf. 
noch 0 bis 100 Gewichtsteile einer Formulierungs- 
Komponente (F) enthalt, dispergiert und schliefilich 

b 6 ) die (teil-)neutralisierte Polyurethan-Prepolymer-Dispersion 
aus Stufe b 5 ) mit 3 bis 60 Gewichtsteilen einer Kettenver- 
langerungs-Komponente (G) sowie anschlieliend oder 
gleichzeitig mit 0 bis 30 Gewichtsteilen einer Kettenstop- 
pungs-Komponente (H) umsetzt. 

Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei der Komponente (A)(i) urn Copolymere und/oder sta- 
tistische Copolymere und/oder Blockcopolymere, zusamengesetzt aus 
90 bis 10 Gew.-% Ethylenoxid und 10 bis 90 Gew.-% weiteren Alkylen- 
oxiden mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen pro Alkylenoxid, mit einer 
primaren primaren und/oder sekundaren und/oder tertiaren Hydroxyl- 
Gruppe handelt. 
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Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei der Komponente (A)(i) um ein mono- 
funktionelles Alkyl-poly-(ethylenoxid-co/ran-alkylenoxid) und/oder Alkyl- 
poly-(ethylenoxid-b/oc/c-alkylerioxid) und/oder Natriumsulfonatopropyl- 
poly-(ethylenoxid-co/ran-alkylenoxid) und/oder Natriumsulfonatopropyl- 
poly-(ethylenoxid-6/oc/c-alkyIenoxid) mit einer primaren und/oder se- 
kundaren und/oder tertiaren Hydroxyl-Gruppe, zusammengesetzt aus 
90 bis 10 Gew.-% Ethylenoxid und 10 bis 90 Gew.-% eines weiteren 
Alkylenoxids, handelt. 

Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Alkylenoxid um Propylenoxid, 
Butylenoxid, Dodecyloxid, Isoamyloxid, Oxetan, substituierte Oxetane, 
cc-Pinenoxid, Styroloxid, Tetrahydrofuran Oder weitere aliphatische 
oder aromatische Alkylenoxide mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen pro 
Alkylenoxid handelt. 

Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente (A)(i) um mono- 
funktionelle Polyalkylenglykole und bei der Komponente (B)(i) um ein 
mindestens funktionelles Poiyisocyanat handelt. 

Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente (B)(i) um 2,4- 
Toluendiisocyanat, Isomerengemische aus 2,4- Toluendiisocyanat und 
2,6-Toluendiisocyanat oder Isomerengemische aus Isophorondiiso- 
cyanat handelt. 

Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente (C) um Dietha- 
nolamin handelt. 
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8. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Komponente (A)(iii) lineare bzw. di- 
funktionelle Polyalkylenglykoie mit einer Molekularmasse von 500 bis 
5000 Dalton eingesetzt werden. 

5 

9. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente (A)(iii) um Polypro- 
pylenglykole und/oder hydrophob modifizierte Blockcopolymere mit 
ABA-, BAB- Oder (AB) n -Struktur handelt, wobei A ein Polymer-Segment 

10 mit hydrophobierenden Eigenschaften und B ein Polymer-Segment auf 

Basis Polypropylenoxid reprasentiert. 

10. Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymer-Segment A aus Polybutylenoxid, Polydodecyloxid, 

15 Polyisoamyloxid, Polyoxetan, substituiertem Polyoxetan, Poly-cc-pinen- 

oxid, Polystyroloxid, Polytetramethylenoxid, weiteren aliphatischen 
oder aromatischen Polyoxyalkylenen mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen 
pro Alkylenoxid, a.co-Polymethacrylatdiolen, oc,co-Dihydroxyalkylpoly- 
dimethylsiloxanen, Makromonomeren, Telechelen oder Gemischen 

20 daraus besteht. 



11. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente (A)(v) um eine Bis- 
hydroxyalkancarbonsaure handelt. 

25 

12. Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass als Bishydroxyalkancarbonsaure Dimethylolpropionsaure einge- 
setzt wird. 



30 13. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das NCO/OH-Equivalentverhaitnis in Stufe ai) 
auf 1,9 bis 2,1 und das NCO/OH+NH-Equivalentverhaltnis in Stufe a 2 ) 
auf 0,95 bis 1,05 eingestellt wird. 
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14. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass das NCO/OH-Equivalent-Verhaltnis der 
Komponenten (A)(i), (A)(ii), (A)(iii), (A)(iv), (A)(v) und (B)(ii) in Stufe b) 
auf einen Wert von 1,25 bis 2,5, vorzugsweise 1,4 bis 2,0, eingestellt 
wird. 

15. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Neutralisations-Komponente (E) in einer sol- 
chen Menge zugegeben wird, dass der Neutralisations-Grad bezogen 
auf die freien Carbonsaure- und/oder Sulfonsaure-Gruppen des Poly- 
urethan-Prepolymers bei 25 bis 100 Equivalent-%, vorzugsweise 50 bis 
100 Equivalent-%, liegt. 

16. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kettenverlangerungs-Komponente (G) in 
einer solchen Menge eingesetzt wird, dass der Kettenverlangerungs- 
Grad bezogen auf die freien Isocyanat-Gruppen des Polyurethan-Pre- 
polymers bei 50 bis 100 Equivalent-%, vorzugsweise bei 70 bis 80 
Equivalent-%, liegt. 

17. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kettenstopper-Komponente (H) in einer sol- 
chen Menge eingesetzt wird, dass der Kettenstoppungs-Grad bezogen 
auf die freien Isocyanat-Gruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 0 
bis 50 Equivalent-%, vorzugsweise bei 20 bis 30 Equivalent-%, liegt. 

1 8. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 1 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Polyurethan-Polymer aus den Komponenten 
(A), (B), (C), (E), (G) und (H) der Gehalt an Ethylenoxid-Gruppen bei 
0,5 bis 10 Gew.-% vorzugsweise bei 2 bis 5 Gew.-% liegt. 
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19. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Polyurethan-Polymer aus den Komponenten 
(A), (B), (C), (E), (G) und (H) der Gehalt an Carboxylat- und/oder Sul- 
fonat-Gruppen auf 5 bis 25 meq(100 g)\ vorzugsweise auf 10 bis 
20 meq (100 g)\ und die Saurezahl auf 5 bis 30 meq KOH-g* 1 , 
vorzugsweise auf 10 bis 25 meq KOH-g* 1 , eingestellt wird. 

20. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Festkorper-Gehalt an Polyurethan-Polymer 
bestehend aus den Komponenten (A). (B), (C), (E), (G) und (H) auf 30 
bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 55 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Polyurethan-Dispersion eingestellt wird. 

21 . Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mittlere PartikelgroBe der Mizellen 50 bis 
500 nm, vorzugsweise 100 bis 400 nm, betragt. 

22. Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die mittlere Molmasse (Zahlenmittel) 25 000 bis 
500 000 Dalton betragt. 

23. Verfahren zur Herstellung einer elektrosterisch stabilisierten Poly- 
urethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 

a) ein hydrophiles und losemittelfreies Makromonomer (A)(ii) mit 

monomodaler Molekularmassenverteilung dadurch herstellt, dass 
man 

ai) 50 bis 1 00 Gewichtsteile eines hydrophilen Alkyl- oder Aryl- 
polyalkylenglykols (A)(i) mit 1 bis 100 Gewichtsteilen einer 
Polyisocyanat-Komponente (B)(i) ggf. in Gegenwart eines 
Katalysators in Abwesenheit von Losemitteln zur Reaktion 
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bringt, wobei die Reaktionsbedingungen und die Selektivita- 
ten der Komponenten (A)(i) und (B)(i) so gewahlt werden, 
dass nur eine Isocyanat-Gruppe der Komponente (B)(i) mit 
der Komponente (A)(i) reagiert, und anschliefiend 

5 

a 2 ) das einheitliche Preaddukt aus Stufe ai) vollstandig mit 0,5 
bis 200 Gewichtsteilen einer Verbindung (C) in Abwesenheit 
von Losemitteln zur Reaktion bringt, wobei die Reaktionsbe- 
dingungen und die Selektivitat der Komponente (C) so ge- 
10 wahlt werden, dass nur eine reaktive Gruppe der 

Komponente (C) mit der/den freien Isocyanat-Gruppe(n) des 
Preaddukts reagiert, 



15 



b) die Polyurethan-Dispersion dadurch herstellt, dass man 



bi) 2 bis 50 Gewichtsteile des hydrophilen und losemittelfreien 
Makromonomers (A)(ii) mit 25 bis 250 Gewichtsteilen der 
Polyisocyanat-Komponente (B)(i) ggf. in Gegenwart von 0 
bis 50 Gewichtsteilen einer Ldsemittel-Komponente (D) so- 
20 wie eines Katalysators umsetzt, 



b 2 ) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe bi) mit 50 bis 100 Ge- 
wichtsteilen eines polymeren Polyols (A)(iii) und ggf. mit 0,5 
bis 10 Gewichtsteilen einer niedermolekularen Polyol- 
25 komponente (A)(iv) ggf. in Gegenwart eines Katalysators zur 

Reaktion bringt, 



b 3 ) das homogene Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b 2 ) mit 2 
bis 20 Gewichtsteilen einer Polyol-Komponente (A)(v) ggf in 
30 Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 



b 4 ) das homogene Polyurethan-Prepolymer aus Stufe b 3 ) vor 
Oder wahrend der Dispergierung in 50 bis 1 500 Gewichtstei- 
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len Wasser mit 2 bis 20 Gewlchtsteilen einer Neutralisa- 
tions-Komponente (E) versetzt, 

b 5 ) das ggf. (teil-)neutralisierte Polyurethan-Prepolymer aus 
Stufe b 4 ) in 50 bis 1 500 Gewichtsteilen Wasser, welches 
ggf. noch 0 bis 100 Gewichtsteile einer Formulierungs- 
Komponente (F) enthalt, dispergiert und schliefilich 

b 6 ) die (teil-)neutralisierte Polyurethan-Prepolymer-Dispersion 
aus Stufe b 5 ) mit 3 bis 60 Gewichtsteilen einer Kettenver- 
langerungs-Komponente (G) sowie anschlieBend Oder 
gleichzeitig mit 0 bis 30 Gewichtsteilen einer Kettenstop- 
pungs-Komponente (H) umsetzt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Reaktionsstufe ai) die Komponente (B)(i) zur Komponente (A)(i) Oder 
die Komponente (A)(i) zur Komponente (B)(i) zudosiert wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionsstufen ai) und a 2 ) bei einer Temperatur von 10 bis 30 °C 
durchgefuhrt werden. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 25, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Reaktionsstufen bi), b 2 ) und b 3 ) bei einer Temperatur von 
60 bis 120 °C, vorzugsweise von 80 bis 100 °C, durchgefuhrt werden. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 26, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Reaktionsstufen b 4 ) und b 5 ) bei einer Temperatur von 40 
bis 60 °C durchgefuhrt werden. 



28. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 27, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Reaktionsstufe b 6 ) bei 30 bis 50 °C durchgefuhrt wird. 
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29. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 28, dadurch gekennzeich- 
net, dass im Anschluss an die Reaktionsstufe b 6 ) evtl. noch vor- 
handene freie NCO-Gruppen mit Wasser vollstandig kettenverlangert 
werden. 

30. Verwendung der Poiyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 
bis 22 als Bindemittel in flussigen und pastosen Bauprodukten in Form 
von 

(a) Kunstharzputzen, 

(b) Bitumenmassen und Asphalt sowie 

(c) Einzelkomponenten von Warmedammverbundsystemen, ggf. 
unter Zusatz von mineralischen Bindemitteln. 

31 . Verwendung der Poiyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 
bis 22 als Vergutungskomponente von mineralischen Bauprodukten in 
Form von 

(a) Mortelzusatzdispersionen fur Estriche, Bodenspachtel- und 
Verlaufsmassen, 

(b) Mortelzusatzdispersionen fur Bau-, Fliesen- und WDVS-Kleber, 

(c) Dispersionen als Mortelzusatz fur 2K-Dichtungsschlamme, 

(d) Mortelzusatzdispersionen fur Betonreparatursysteme sowie 

(e) Polymerdispersionen als Zusatzstoff im Betonbau. 

32. Verwendung der Poiyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 
bis 21 als Bindemittel in - ggf. mineralische Bindemittel enthaltenden - 
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Formulierungen fur Sportbodenbelage und Tennisplatzbelage in Form 
von 

(a) Bindemitteln fiir Elastikschichten, bestehend aus Gummigranula- 
ten oder Fasern sowie ggf. Zuschlagstoffen, 

(b) Haftvermittlern oder Grundierungen fur die Untergrunde von 
Sportbodenbelagen, 

(c) Spritzbeschichtungen, ggf. mit Struktur-Fullstoffen, zur Auf- 
bringung auf elastische oder starre Untergrunde, 

(d) Verlaufsbeschichtungen zur Aufbringung auf elastische oder star- 
re Untergrunde, 

(e) Spachtelmassen fiir den Porenverschluli von elastischen oder 
starren Untergrunden, 

(f) Klebstoffen zur Verklebung von vorgefertigten Elastikschichten, 

(g) Versiegelungen, ggf. mit Pigmenten, sowie 

(h) Linierungsfarben. 

33. Verwendung der Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspruche 1 
bis 22 als Bindemittel in - ggf. mineralische Bindemittel enthaltenden - 
Formulierungen fiir rissuberbruckende Beschichtungssysteme in Form 
von 

a) Grund-, Schwimm- oder Deckschichten, sowie Spritzbeschich- 
tungen oder Versiegelungen auf vorzugsweise grundierten Bau- 
werksoberflachen, 
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b) (ggf. flammgeschiitzten) Dach-Beschichtungen oder -Anstrichen , 
sowie 



c) (ggf. flammgeschiitzten) Abdichtungen von Bauwerken im Tage- 
oder Untertagebau. 

4. Verwendung der Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspriiche 1 
bis 22 als Bindemittel zur Herstellung von ggf. zementbasierenden 
wassrigen Dickbeschichtungen. 

5. Verwendung der Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspriiche 1 
bis 22 als Bindemittel fur Beschichtungen. Dichtstoffe, Druckfarben, 
Farben und Lacke, Grundierungen, Klebstoffe, Membranen fur die 
Oberflachen von mineralischen Baustoffen, wie z.B. Beton, Gips. Kera- 
mik, Ton, Zement, sowie fur die Oberflachen von Glas, Gummi, Holz 
und Holzwerkstoffen, Kunststoff, Metall, Papier, Verbundwerkstoffen. 

. Verwendung der Polyurethan-Dispersion nach einem der Anspriiche 1 
bis 22 als Bindemittel fur die Beschichtung von echten und synthe- 
tischen Ledem sowie Papier und Kartonagen und fur die Herstellung 
von synthetischen Ledern. 



. Verwendung nach einem der Anspriiche 30 bis 36, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polyurethan-Dispersion in ein-, zwei- oder mehr- 
komponentiger Form eingesetzt wird, wobei die weiteren Komponenten 
Formulierungsbestandteile und/oder Harter enthalten konnen. 



- Verwendung nach einem der Anspriiche 30 bis 36, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polyurethan-Dispersion in Kombination mit Formu- 
lierungsbestandteilen und ggf. weiteren Polymeren in Form von 
redispergierbaren Dispersionspulvern eingesetzt wird. 
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39. Verwendung nach einem der Anspruche 30 bis 36, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polyurethan-Dispersion als Bindemittel in Mengen 
von 0,5 bis 75 Gew.-% bezogen auf das fertig formulierte Endprodukt 
eingesetzt wird. 
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